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woHn 9 eina durchschmtdiche Ketteniange von 0.5 bis 10, 
ft 1 Bin an hydroxylhaltigen Rest der allgemeinftn Formel He, 
elnen Rest der ellgemeinBn Fmtnel ill 



Ha Ra 

,s ,s ,s ( e 

-- CH - CH - 0--R- 0 — CH - CH - — 

_ Jn L Jn 



(Her R ? = H) (XII) 

(Xxbt R ? - Cj-CgJ 

ft a elnen Rest der allgemeinen Formel !lb, R 4 *- R n odar fi 3 ; 
R s , R s und ein H-Atom odar efnen Altylreer mtt l bis 6 
C-Atomen, m ^ 0 bl$ 4 und n » 1 bis 4 bfcdeu ten. 
AtiBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstel- 
lung der Gemischa und deren Veiwendung a Is reaktlve 
FlamrmehuttnnTttel In PotyurethanschSumen. 
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Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft Gemische Hydroxyalkoxygruppen tragender oligomerer Phosphors aureester sowic 
ihre H erst ell ung und Verwendung als reaktivc Flammfi chutzmitte) ip Polyurethanschaiiinejk 
5 Die Verweodung von Polyurethanschautn 1st in Einsatzgebieten, die hohe Anforderungen an das Brandverhal- 

ten der eingesetzten TviateriaJien s telle n (z, B. Automobiliiwenflusstattungen end B aui$ O lit rung en), nur mit Hflfe 
des zusStzliehen Eins&tzes von Flammschutzmittelu tndglich. Fhx GroBtell dies or Flammschutzxnittel, wie bei- 
$pjeiswei$eTris{2-chlorethyl)phosphat 1 Tris(chlorisop ropyl)pho$p hat. Tr is(23-dichIotpropyl)ph o sphat sowie Te- 
trakis(2-chlorethyi)etbylencUphosph3.t > werden als Additive eingelagert. was bei thermischer Belastung zu deren 
10 teilweiser Emigration ffihren kann. Diestr nacbteilige Effeki, der vor allem be) offenzelUgen Schstrnicn eine 
crhcblichc Rolic spielt, verursacht nicht nur mit der Zeit des Nachlassen der Flamm3chutzwirkung und damit die 
Erbohung des einzuset^enden FLammschu tzm ittelant eils, sondem fuhrt audh zur Kontamination der Umgebting 
des Produktes.So tragen solche additiven Zusatze beispinlsweifie zum sogeoannten 'Fogging", der Kondensation 
von verdampften fluchtigen Bestandteilen aus der KraftjFabrzeiigmnenausstattung an der Windschutzscheibe 
15 bei. Diese Erscheinung kann nach DIN 75 201 quantrtativ erfaBt werden* 

Eine wesentliche Verb ess enmg in dieser Hinsicht bedeutet die Verwendung rcakliver (statt additiver) Flamm* 
schutzmittel; bn Fa lie von Polyurethan z. B. von phosphor- und chlorhaltigen Polyolen, die aftein Oder im 
Gemisch mit konveutionelteTk Polyolen mit Polyisocyanaten zur Reaktion gehracht und somit in das Polymcrge- 
rQst ko valent eingebimden werden* 

20 Produkte mit guter Flajrnnschntzwfrkung werden in der DE-PS 20 56 595 beschrieben. Dabei handelt es sich 
urn Gemische oligomerer Phosphorsaureestcr z. B. der all gem tine n Formal (1) 



y,\ 



[ 



25 



R ± 0 



30 




in denen n — 0 bis 4, Hi ein halogenierter Alkyl- oder Arylrest und mindestens ein hydroxylhal tiger Rest der 
allgemeiuen Forroel (2) und R2 ein Rest der allgememen Formel (3) ist, wobei in den Form ein (2) und (3) R3 und 
35 R4 ein W ass erstoff atom Oder einen gegebeneufalls chlorsubstiuuerten Alkylrest, und m cine Zahl von 1 bis 4 
bedeuten. 




(2) (3) 



Die Hemellung der Produkte der Formel (1) erfolgt durch Utnsetzung einer Verbindung der allgemeinen 
Formel (4), in der R$ ein helogenierter Alkyl- oder Arylrest ist, mit Polyphosphors&ure oder einem Gemisch aus 
PolyphosphorsBure und Phosphorpentoxid und anschliefiende Umsetzung mit einem Epoxid der aUgememen 
50 Forme! (5), 



r 5 o 



- P - 0R C 



R 3 - CH 



/°\ 

CH - R. 



DR t 



60 ( 4 ) ( 5 ) 

Nach dem Verfahren der DE-PS 20 36 595 zur Herstellung der Produkte der Formel (I) erhalt man in der 
jeweils ersten Verfahrensstufe Gemische von Polyphosphorsaurepartialestern mit unterschiedlichem Konden- 
65 sationsgrad und Inbomogener Verteilung von Saure- und Estergruppen auf die cinzelnen Molekflle, was zur 
Folge bat, da B etwa 5 bis 25 Massed an neutral en Phosphors Bnreestern entstehen* Da jedoch lediglich die 
suuren Ester in der jeweils nacbfolgcnden zweilen Verfahrensstufe mit Epoxid en Produkte ergebtn, die hydrox- 
ylhaltige Reste der oben beschriebenen Formel (2) enth alien, ergibt sich zwangslSufig, daB die Endprodukte der 

2 
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Formel fl) auch hvdroxyifreic Komponenten umfassen. Somh handelt es sich bei deanachder DE-PS 20 36 595 
SSS GcnriscberTbczilglich ihrer Reaktioa mil beispieiswcise Isocyenaten i um Muchungen aus rcaklivea 
uS _ nut den oben beschriebenen N&chteileu behafteien - ’addltiven" Produteten, auch weim ffunB ES- 
PS 20 36 595 nur der Gcmischanteil an bydroxylhaJtigen (und sormt reaktiven) Extern der Formel (1) bean- 

5P Wekerhin" wird in der DE-PS 20 36 587 etn Verfahren beschrieben, Reaktionsprqdukte der allgemeinen For- 
ma) (l)durch Umsetzutlg von Phospborpentosdd und/oder PolyphospMurc^b^^^^^ 

imH miT pinem EooxJd der Forme] (5) zu erhalten. Das Verfahren der DE-PS 20 36 587 gcwahrioistet 
zwar die Hersteilnng ausschlieBlich hydroxylhaltiger Prodidete. jedoch kdnnen auf die dort beschrieben* Weise 
ledigRch Gemische von Produkten erhfdten werden, die im Durchschmtt gleich vieJe Oder jnehr Hydroryalkoxy- 
grvppen als hak) B cnhaitige Rcstc enthaken, da bei der im crate* Verfahrcn^ntt smtlfmde^en Aikoboiysc 
von P— O— P-Gmppierimgen jeweils gleichzeitig eine Ester- und eine Saure/unkiion (P— O— H Funkhon) 
erzeugt werden,wobei letztere im zweiten Verfahrensschritt Ztf einem hydroxylh^tigen Rest abreagiert Solche 
Gemische eignen sich aufgrund des daraus rcsultierenden ho hen Gehaltes an. Hydroxylgruppen [nimdestens 50 
Mo!-% der Restt R\ in Formel (1)] jedoch nur bedingt als Flammsdmtzimttcl fCr Pol^ethan-Weichschaume. 

Den in den DE-PS 20 36 595 und DE-PS 20 36 587 beschriebenen Gemischen ist 0 ber die erwahnten Nachteile 
tdnans gememsam, dafl sie zur Erreichung der geforderten Flammschiitzeff ektivitat ah wesenthchen Bestandteil 
HaJogene In gebundener Form enthalten. Dias 1st von NachteU, da faabgenhaitigc Produkte im Bnmdfalle 
korrosive Halogenwasserstoffe und unter besthnmten Umstandwi toxische Zersetzungsprodukte treisetzen 

^hTder US-Patemschrift 43 82 042 wird die Herstellung von oKgomeren Phospborsaureestern der Formel (6) 
beschrieben, in denen n = Obis 10, R ein Alkyl- oder Haloalkylrest (Cl —CIO) 1st, und R x und R* Wassenrtoffato- 
m coder Alkyl- oder Haloalkylreste (Cl —Cl 0) sind. 



- OR 




R0 - 



0 

li 

P - OR 



( 7 ) 



. - 0 

/ \ 

R ± - CH - CH - R, 



( 8 ) 



to 



15 



(8) 

Die Hrotelhmg der Produkte der Formel (6) erfotgt dnreh sukzesaive Umsetwng von Pbosphorpentoxid mit 
einem Onhophosphorsiureester der Formel (7), wobei R die oben beschrieben* Bedeutung hat, sown mil .einem *o 
Epoxid der allaemeineo Formel (8), in dem Ri und R, die obengenanate Bedeutung besiteen. Neeh d.esem 
Verfahren bergestellte Produkte eothalten somit keine hydroxy lhaltigen Reste und smd deronaeh nur ale additi- 
ve Flararo$chutzmittel einsetzbar. 



Die selektivc Hydrolyse von P-O-P-Gmppierungen in Polyphosphorsaureestem nth Wasser ist bekannt 

CHouben-WcyL Metboden der Organischen Cbetnie, 4, AuO, Ed. XTI/2, S. 942). ^ , 

Die Aufgabe der vorlicgenden Erfindung bestand nun darin, neue Produkte zu entwickeln, ole reaktiv (= 
einbauf^hig) und halogenfrei sind und gleichzeilig cine bohe permanente Flammschutzeffiziciiz bcim Emsatz in 

Aufgabe durcb die Auffindung von Gemischen Hydroxyalkoxygruppen tragender ohgome- 
rer Phosphorsaureester der allgcmeinen Fonnel L 



45 



50 



55 



W 
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R 1 0- 



I 



p - r 2 - o -4- p 



I 

OR. 



OR 



4 



OR* 

q 3 



10 



(X) 



P. 050 



worn q cine durchschnittliche KfittenJange von 0,5 bis 10, Rt einen hydroxyihaltigen Rm der allgemeineo 
Forme! JIa, R2 einen Rest der allgeraeinen Formel III 



is 



20 




25 



(XIa : R 7 = H) 
Cllb: R 7 = C^Cg) 



(III) 



R 3 ein en Rest der allgememen Formel Jib, R* = Ri Oder R 3 ; Rs. Re tind Rj ein H-Atom oder emen Alkylrest mit 1 
bis 6 C-Atomen, m «= O bis 4 und n •• 1 bts4 bedeuten. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein mfigliches Verfabren zur Herstellung der beschriebenen netien Gcmische 
30 Hydroxyalkoxygruppeo tragender oligomerer PhosphorsiLu reester, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man in einer emen Stufe dncn Oder mthrere ortho-PhosphorsSureester der allgememen Formel IV 



35 



r 3 o 



II 

P - OR- 

I 3 

OR* 



40 



(XV) 



mit Phosphorpentoxid im Kfolverhaltnis ( 2,1 bis 3 j 5) * 1,0 bei dner Temperatur von 20 bis l80 b C inner ha lb von 0.5 
45 bis 72 Stunden in an sich bekannter Weise umsetzi, in dem erhaltenen Polyphospborsfiureestergemisch der 
all ge me men Formel V, worin q eine durchschm ttliche Kettenlange von 4 bis 60 bedeutet. 



50 



55 



r 3 o 



-LLol 



I 

OR. 



- OR. 



JP 



- “ R 3 



60 



(V) 



in einer zweiten Slide durch Zugabe von Wasser oder einem dykol der ailgemeinen Formel VL 



65 
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— H 

n 5 






HO 



I 5 1 



B 



CH - CH - D 



wobei Rs, Re und n die obcngenanntc Bedeutnng haben, bei einer Tetnperatur vob 20 bis 100°C selektiv die 
P _O^P-BhUutigen pardcH bydrolysiert oder giykolysiert und das dabei entstchcnde G«im$ch von Poly- 
phosphorsanrepartiaJestcm der allgemeinen Forme! VlL 



to 




15 



20 



(VII) 



2 5 



worin R* die obengemmnte Bedeutung bat Oder gleich null st. q erne verringerte durchsduiittliche ICettenlange 
vorinur noch0,5 bis lObedeutetimdl^dieBedeumngvon^hatodCTein pAtomdarstelk, 
in dner drilten Strife mit eioera Epoxid der allgemeinen Forme! VHf be! einer Tempera tur von 20 bis 180 C 
umsetzt 



Re - — CH - CH - R, 



• (VIII) ■<, ■ 

Dartiber hinaus kann das Verfahren der Erfindimg wahhveise und bevorzugt dadurch gekennzeichnet sein, 40 
daB 

a) die Umsetzutig wShrend der ersten Stufe bei einer Temperatur von 60 bis 120° C ttmerhajb von Op bis 

6 Stunden erfolgt; ’ ‘ ' 

b) man die Partjfi-lhydrolyse der zweiten Stufe bei 50 bis BO°CdurehfOnrt; . . 45 

c) man in der zweiten Stufe fQr die Partialhydrolyse 0,2 bis 1,5 Mol Wasser je 1 Mol in der ersten Stufe 

eingeseizten Ortho-Ptospborsaureester derFonnel (TV) zngiht; 

d) die Urasetiung in der ersten Stufe in Gegenwart von 0,1 bis 2 Masse-% Pbosphonger Saurc H 3 PO 3 . 

Wr-chnr* auf die Gesamtinenge der Ausi^aufisstoffe der ersten Stufe, erfolgt, 

e) die Umsetzung wfihrend der dritten Stufe bei einer Temperatur von 70 bis 1 40 C erfolgt. so 

Bevorzugte Ausgangsstoffe der Formel IV fur die erste Verfahrensstufe sind solcbe mit Rs = Meth?l Ethyl, 
Butyl und Butcwyethyl, wobei insbesondcre Methyl und Ethyl geeipet smiAis Epoxide der Formel (\Tn) 
kommen vorzugtwdse solcbe in Frage. in denen R, und Re ein Wassemtoff- oder Methylraddcal bedeuten, 

" 1 Dte z^M^'^ung ^ d ^bdungs0OTi5B bergesteUten Gomfeobes aus nahezu aua^tUeBUch hydroxylba!- 
tisen Koroponenten wird durch folgende Vorgebensweise erreiebt In der en^ Verfahrensstufe wire ein 
Molverhaitnis der Ausgangsstoffe von ( 2.1 bis 15 ) zu 1 (Prodokte der Formd IV : P4O10) gewShlt, wobei man 
Oberwiegend PolyphosphoreSureester der Formel V mit hohen durchschmtthdien Kondemaaonsgraden (p = 4 
bis 60) Shalt. Durch die in der zweiten Smfe folgende partieUe Hydrolyse bzw.Glykolyse der Polyphosphors&u- 
reester wird durch die eimreteude selektive Spotting von P-O-P-Bmdungen der diircbschmttbche Kondensa- 
tjonsgrad q auf £ 10. vorzugsweise auf 2 bis 5 reduziert GrdQere minlere Kettenlangen fflhren zu boben 
Viskoshaten der Endproduktc, was anwendungstecbnische Frobleme (Dos ie rung) y enirsacht ; me dr i ge roitUere 
Kettenlangen bedingen relativ niedrige Phosphorgehahc im Eudprodiikt. was zu EmbuBen in der Hanmschutz- 
effektivitat fobrt Es handdt sich bei den entstehenden Produkien um s&ure Ester der Formel VII. die m der 
dritt.cn Verfahrensstufe zu den gewfiuEchten Hydrcjcyalkoxygruppen tragenden Koraponenten der Formel I 

a ^D^Verfahren der ErFmdung erteubt durch Variation der Art und MeugenverbSltnissc der Ausgangsstoff e die 



55 



60 



$5 
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Herstellung eines breitcn Spektrums von Produkten. Es ist somit geejgnet, speziellen Anfordemngen 2.B. 
bezuglich der durchschnittlichen Kettenltoge, der Hydroxyizahl, des PhoSphorgehaltCS Bowie der Viskosit^t 
gerecht zu werden. 

SchlieSlich betrifft die Erfindung auchdic Verwendung der besehriebenen neuen Gemische HydroxyaJkoxy- 
s gruppen tragender oligomerer Phosphorsaureester els reaktive Ramroschutzmittel in Polyurethanschaumen. 

Beispiel 1 

In einem Reaktor ausgestattet mi t Rlibrer, Thermometer, G aseml eitmigsrohr und RtlcJrfluBkQhlcr, wurden 
10 700 g (334 mol) Triethylphosphat und KX8 g Phosphorite Saure vorgelegt. Unter AnsschluB VOD Luftfeuchtig- 

kcit warden unter starkem Rilhren 454.5 g (IX mol) P 4 O 10 so hinzugeftigt, daB die Temperatur 40® C nicht 
nberstieg- AnschlieBend wurde zunichst eine Stunde auf 60° Q derm 5 Stunden auf 90° C erhkzt Die abgeklihlte, 
gelbliche Reaktioxismischung wurde unter ex tern er Eiskflhlimg so langsam mil 34.6 g (1 32 mol) Wasser versetzt, 
daB die Reaktionstemperatur maximal 70® C erreichte. Nach 1 h Ruhren bei 70® C wurde bei einer Temp era tur 
15 von 1 30 bis 1 40® C Ethylenoxid eingeleitet, bis starker RiickfluB in dem mit Methanol und TrockeneiB beschickten 
Ktlhler zu beobachten war. Nach 1 h Nachreaktion bei 130 bis 140® C wurde der verbliebene Ethylenoxid-tTber- 
schufi mittels Durchleiten eines starken Stickstoffstroms aus dem Reaktionsgemisch entfemt So wurden 1813 g 
einer schwach gelblichen Flussigkeit mit elner Brookfield-Viskosit&t von 1570 mPa -s (25° C), einer Saurezaht von 
03 mg KOH/g sowie einer Hydroxyizahl von 125 mg KOH/g erhalten. Das Produkt (Formel I) mit q — 3. Ra ™ 
20 Ethyl (m «- 0, R 7 *■ Ethyl), und Re • B, enthielt 17.7% Phosphor (Masse-%). 

Beispiel 2 

In einem ReaktionsgeftB analog Beispiel 1 wurden 560 g(3.08 mol) Triethylphosphat 9.1 g Phosphorige Satire, 
25 384 e (1*35 mol) P 4 O 10 , 19.9 g (1*1 mol) Wasser und Ethylenoxid entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen 

Vorschrift umgesetzL Es wurden 1406 g einer schwach gelblichen FlilS&igkeit mit emer Brookfield- Viskositht Von 
3250 mPa-s (25® C), einer Storezahl von 03 mg KOH/g sowie einer Hydroxy bzahl von 95 mg KOH/g erhalten. 
Des Produkt (Formel I) mit q«3,R}» Ethyl (m « O, R 7 Ethyl), R$ imd Rs = H^nthielt 19.0% Phosphor 
(Masse-%). 

30 

Beispiel 3 

In einem ReaktionsgefdB analog Beispiel 1 wurden 560 g (3.08 mol) Triethylphosphat, 35 g Phosphorige Store, 
410 g (1.44 mol) P 4 O 10 , 76.4 g (424 mol) Wasser und Ethylenoxid entspreebend der in Beispiel 1 angegebenen 
33 Vorschrift umgesetzt Es wurden 206$ g einer schwach gelblichen Fliissigkeit mit einer Broo kfi d d“ Vis kosit St von 
500 mPa*£ (25 P C), einer S&tirezahl von 0.4 mg KOH/g sowie einer Hydroxyizahl von 225 mg KOH/g erhalten. 
Das Produkt (Formel I) mit tj = 1, R 3 — Ethyl (m ^ 0, Ry +* Ethyl), Rs mid Re « H, eotbielt 133% Phosphor 
(Masse-%). 

4 g Beispiel4 

In einem ReaktionsgdfaB analog Beispiel 1 wurden 700 g (5 j 0 mol) Trimethylphosphnt, 50 g Phosphorige 
Saure, 591.1 g (208 mol) P4O10 und 45.9 g (255 mol) Wasser entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen 
Vorschrift umgesetzt AnschlieBend wurde bei einer Tcmperatur von 70 bis 80® C Ethylenoxid eingeleitet, bis 
45 starker RflcfcfluB in dem mit Methanol und Trodcends beschicktcn Kuhler zu beobachten war, Nach 1 h 
Nachreaktion bei 70 bis 80° C wurde der verbliebene Ethylenoxid-OberschuB mittete Durchldten eines stark cn 
Stiekstoffstronas aus dem Reaktionsgemtsch entfemt. Bs wurden 2280 g einer schwach gelblichen FHlssigkeit mit 
einer Brookfield- Viskoshat von 1920 mPa*s (25® Q, einer Saurezahl von 05 mg KOH/g sowie einer Hydroxyi- 
zahl von 122 mg KOH/g erhalten. Das Produkt (Formel I) mit 3 «= 3, Rs ~= Methyl (m ^ 0. R? m CHsX Rs und R« 
50 = H, enthielt 1 8.2% Phosphor (Masse-%). 

Beispiel 5 

In einem ReaktionsgefaB analog Beispiel 1 wurden 280 g (1.05 mol) Tributylphosphat, 15 g Phosphorige Store, 
55 1244 g (0w44 mol) PdOjo und 95 g (053 mol) Wasser entsprecheud der in Beispiel 1 angegebenen Vorschrift 

umgesetzt, AnschlfeBend wurde bei einer Temperatur von 70 bis 80°C Ethylenoxid cingeleitfit, bis starker 
RiickfluB in dem mit Methanol und Trockeneis bescbickten KBhler zu beobachten war. Nach 1 h Nachreaktion 
bei 100° C wurde der verbliebene Ethylenoxid-OberschuB mittels Durchleiten eines starken StlckStOffstroms aus 
dero Reaktion$gemi$ch entfemt. Es warden 620 g einer schwach gelblichen Flflssigkeit mit emer Brookfield- Vis- 
so kositat von 260 mPa • s (25° C), einer S&urezahl von 0.7 mg KOH/g sowie einer Hydroxyizahl von 1 61 mg KOH/g 
erhalten. Des Produkt (Formel I) mit q = 3, R 3 = Butyl (m — 0 , R? ^ Butyl), Rs und R« *= H, enthielt 145% 
Phosphor (Masse-%). - 

Beispiel 6 

63 

Jo einem ReakdonsgefSB analog Beispiel 1 wurden 350 g (038 mol) Tris(butoxyethyi)phosphat, 25 g Phospho- 
rige Sfture, 104 g (037 mol) P 4 O 1 C, 73 g (0.44 mol) Wasser und Ethylenoxid entsprechend der in' Beispiel 1 
angegebenen Vorschrift umgesctzt Es wurden 598 g einer braunen Fliissigkeit mit einer Brookfield-Vj&kosit&t 

6 
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vtm 350 mPa-s (25° C), einer S&urezahl von 02 mg KOH/g sowie erner von 225_mg KOWg 

erhalieiL Das Produkt (Forme] I) mit 3 = 3, Rj - Buto*yethyl (m - t. R 7 - Butyl), Rs und Ra — H, enthidt 
123% Phosphor (Masse- %). 

Beispiel 7 

In einem Reaktionsgef&B analog Beispiel 1 wurden 700 g (3.84 mol) Tricthylphosphat. 10 ^ g ^?ulj 
Saure, 454.5 g (1 j 6 mol) P«0| Q entsprechend der in Beispiel 1 a ngtgebejxen. Vorsohnft umgesetsrt. ^schlicBend 
wurde die abgekuhlte gelbliche Rcaktiowmischung unter extemer EiskOh^^^ ’{f^ * JJ^e 

Bthylenglykol versetzt, daC die Reaktionstemperatur maximal 70 C erreichte. Nach 1 h Rulwea bei 70 C wurde 
bei einer Teropcratur von 1 30 bis 140“ C Ethylcnoxid eingeleitet, bis starker RucWluB mdem cmt Methanol und 
Troekeneis besehiekten KfiWer zu beobachteo war. Mach 1 h Nachreakoon bei 130 bis 140°C vmrde der 
verbliebene Ethylenoxid-CberscbuB mittels Durcbleiten eines starken Snckstofffitroms ansdem Reaktionsge- 
misch entfemt Es wurden 1801 g einer schwach gdblichen FlOssjgkert mit ein« Brool^ield-Vffikosi«t von 1420 
mPa*s 125° C), einer S&urezahl von 07 mg KOH/g sowie eincr Hydroxyizahl von 130 mg KOH^ erha^ten. Des 
Produkt (Forme! I) mit q = 3, R3 Ethyl (m =* Q, R7 = Ethyl) Rs und Re - H, enthielt i7£% Phosphor 
(Messe%). 

Beispiel 8 

Das Produkt gemfiB Beispiel 1 wurde in einen Polyurethanweichschaiiin folgender Formulierung (Oewichts- 
teiie) inkorporiert; 

1 00 Telle Polyetherpoly ol f^Carado! 48-2, Shell) 

75 Tell* Produkt aus Beispiel 1 

4J0 Telle Wasser 

0 A Teile Dimethylethanolamm 

0.2 Teile Zhmoctoat (*Desmorapid SO, Bayer) 

15 Telle Silicons tabilisaior (^Tegostab 3 3640, Goldschmidt) 

51 TeGe ToluylendiisocyBnat f*T>esmodur T80, Bayer). 

2ur HersteRung des Versuchsschaiimes wurden alle Komponenten — mit Ausnfdy»e de s Toluyiendiisocyana- 
tes — idtetisW vermischt und anschfieBead mit diesem versetrL Nach einer Startzeit von 15 sec, einer Steigzeit 
von 150 sec trnd eraer Naehbehandlung von 15 min bet 140*C Umluft wurde ein Polyurethan-Weichschaum mit 
einem Raumgewicht von 29 kg/m* erfcalten. 

Beispiel 9 (Vergleichsbcispiel) 

Analog zv Rezeptur tind Herstellvorschrift in Beispiel 8 wurde ein Vemjrfw^amw mit 75 Gewichtsteilen, 
bercdtnei auf eingesetztes Polyol. ernes Produkles gemttB Beispiel 1 derDE : PS 20 36 595hergestellt. Nach einer 
Startzeit von 22 sec, einer SteigzeH von 134 sec und einer wie oben beschnebenen Nachbehaudlung wurde em 
Polyurethan-Wcichschaum mit einem Raumgewicht von 27 kg/m 3 erhalten. - 

Zur Enmtthmg der FlamnifertigkdN: der Versuchssch&ume gemaB Betspiel 8 (Schaum A) tmd Vergiefchsbei- 
spid 9 (Schaum B) wurden die Sauerstoffindices (LOI) nach ASTM-EK2863-77 bestimmt und der amerikanische 
Test FMVSS-302 (FMVSS Federal Motor Vehicle Safety Standard) durchgefuhrt. 

GemSB DIN 75201 -G wurden die Sch*ume bezOglich ihres Foggingvcrhaltens geprQft. 

Folgende Results te wurden erhalten: 
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Schaum A 

(erfindungsgemaB) 


Schaum B 
(Vergleich) 


Sauerstoffindex 


22.5 


23.o 


(ASTM-D-2863-77) 






FMVSS 3o2: 


SE 1 * 


SE*> 


Klassifizierung : 


miftler© Brandetrecke 


22 mm 


24 mm 


Fogging-Wert G 
(DIM 752ol G) 


0.6 mg 


2.7 mg 



1) Selbstverloschend nach einer mitbleren Brandstrecke 
von < 38 ram* 



Die Tabelle zeigt deudich die hervorragende Eignung der erfindungsgcmaB hcrgesteflten Produkte bezflgiich 
30 ihrer Verwendtmg afcs roaktive FI ammschutzmittel fQr Polyurethanschfltime. Wahrend die ausgezeichnerten 
fiammhemmenden Eigenschafeen zwar auch van den belcannten Produkten gemaB den DE-PS 20 36 587 und 20 
36 595 erzielt werden kttnnen, dokumentiert sich die Obcrlegenhdt der nach dem Verfahren der Erfindung 
hergtstellteii Produkte dadurcb, da& diese Effektivitat ohne den Einsatz von Halogen erreiebt wird sowie dnrch 
den deutBch reduzierten Fogging-Wert, der die drastisch erhdhte Migrationsbestflndigkeit zum Ausdmck brings 

35 

Beifipiele 10 bis 15 

Nadi folgender allgememer Rezeptur (Gewichtsteile) wurden Polyurcthanhartschaume mit Raumgewichten 
von 30 bis 35 kg/m 3 hergestellt: 

40 

1 00 Teile Polyetherpolyol (^Caradol 585-8, Shell) variable Teile Fiamraschutzmittel 

3.0 Teile Wasser 

Z5 Teile Katalysator (Dimethylcycloheaylamin) 

2.0 Teile Siliconstabilisaior (®t>C 193, Dow Coming GmbH) 

45 variable Teile Treibmittel (R 141 b) 

variable Teile Polyisocyanat (®Caradate 30, Shell), NCO-Index: 1 10 . 

Zur Beurteilung der Ptammwidrigkdt wurden Brandtetts naeh DIN 4102 Toil 1 durchgefdhrL Fur PUR-Hart- 
s chauine, die in Deutschland als Baustoffe (Dammstoffe) eingesetzt werden soften, i$t die Einstuf ung in die JQasse 
50 D IN 41 02-B2 verbmdlich vorgeschrieb en- 

In der nacbfolgenden Tabeile shad die Ergebnisse der Brandtests zusammengefaBfc 
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Beispiel 


Flanmis chutzmittel 


Menge 

(php) 1 ^ 


orN 

Flammenhuhe 

(mm) 2 ^ 


41o2 

Klasse 


lo 


produkt gemaB Beispiel 1 


lo 


> 15o 


B3 


11 


Produkt gemaB Beispiel 1 


2d 


135-150 


B2 


12 


produkt gemaB Beispiel 1 


3o 


< 135 


52 


13 


Tris ( chlorisopropy 1) phoa phet 


lo 


> ISO 


B3 


14 


Tris ( chlorisopropyl) phosphat 


20 


> 15o 


B3 


15 


Trie ( chlorisopropy 1) phosphat 


30 


135-15o 


B2 



1) php = parts per- loo parts of polyol 20 

2) Mittelwert aus 5 Einzelmessungen 



n; - Vweuche nut dem Produkt mis Beispiel 1 zeigen des sen hervorragende Eignung als halogexrfreiei 
CT-rlim^iitemittel fur PolvurethanhartscWume. Bereiis mit 20 php erreicht man euie DIN 
was bri Verwendung des in groBtectaischem MaBe ringesetztmi Tns(cWomopro- 
pXhi^s e^f bei einer Downing von 30 php erracht win! 

pyl^bosphat als Flanunschutzmittel in Polyurethanhartschaiimen ist in der DF-AS 16 94 430beschneb«u 

Patent wjspriicht 

1. Gemisdie Hydroxyalkozygnippentragender oligomerer Phosphorcaurewter der allgcmemeo Formel I 



R l° 



P - R 0 - O-j- 



QR, 






0 

II 

P - OR, 

I 

OR, 



(I) 





“R_ R r 

I 5 1 6 




ft t ftfr 

,5 jff 


— 


- CH - CH - 0 - 


~r 7 


-0 - CH - CH- 




J 


m 


— ” ~ 



35 



worm 5 eine dm-chschnittliche Kettenlange von 0.5 bis 10. R. einen hydroxylhaltigen Rest der ailgemeinen 
Formel Ila. Ri einen Rest der aBgememeu FonneJ III 



SO 



(Ila: R 7 « H) 
(lib: R 7 * C x -C s ) 



(III) 



55 



R 3 einen Rest der allgemetnen Formel lib, Rt Ri oder Rj; R* Rs und Rr ein H-Atom oder einen Alkylrest so 

daB man in emer 
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r 3 o 



u 

J- 



i 

OR, 



OR, 



(IV) 



10 



IS 



20 



mit Phosphorpentoxid im MoJverhaltnis (2.1 bis 3i>) ; 1.0 bei einer Temperatur von 20 bis 160°C innerhalb 
von 0 l 5 bis 72 Stundcn in an sicb bekannter Welse umsetzt, in dcm erhaltenen Polyphosphors&ureesterge- 
misch der allgemcmcn Formal V, 



r 3 ° 



0 

H 

-p - o- 



L or* Ji 0R 



u 

i- 



OR, 



(V) 



worm p cine durchschnittliehe KettenUnge von 4 bis 60 bedeutet, in einer zweiten Stufe durch Zugabe von 
Wasser Oder einem Olykol der allgemeinen Formel Vl* 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



HO- 



Rr: R a 

1 5 * e 



i a r 

-CH -CH - 



(VI) 



wobei Rs, Re und n die obengenanote Bedeutung haben, be* einer Temperatur von 20 bis 100° C selektiv die 
P — O — P- Bind ungen partieU hydrolysiert odcr glykolysiert und das dabei entstehende Gemisch von t*oly- 
phosphors&urepartialestern der aDgememec Formel “TO, 



HO- 



*P - Rv, “ 0 

t ^ 



1_ 0 r 3 





□ 




1 




0 

M 



(VII) 



worin Ra die obengenannte Bedeutung hat oder gleicb mill ist, q eine verringerte durchschnittliche KeUen- 
lange von nur noch 0^5 bis 10 bedeutet und R» die Bedeutung von Ra hat Oder cm H-Atom darstellt, m einer 
dritten Stufe mit einem Epaxld der ahgemeinen. Formel VUI bei einer Temperatur von 20 bis 180° C umsetzt. 

/°\ 

R s - CH “ CH - R e . (VIII) 

3. Verwendung dex Genjische gemaB Anspruch 1 als reaktive Flammschutemittei in Polyurethanschaumen. 
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